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論 文 内 容 の 要 旨 
 
近年、携帯機器の高機能化はさらに進んでおり、それを駆動するリチウムイオン電池への高容量化
に対する要求はますます高まっている。現在、活物質の高充填による高容量化でこれに対応している
が、ほぼ限界に近づいている。したがって、今後の高容量化は、電極材料、特に負極材料の変更が必
要である。本論文は，リチウムイオン電池の高容量化を目指して行った新しい負極材料に関する研究
を全４章にまとめたものである。 
先ず黒鉛に代わる高容量な負極材料として充電時にリチウムと合金を形成する元素を含む材料に
着目し、珪素、錫、アルミニウムなどの単体またはこれらの化合物について調査を行った。蓄電容量
と放電電圧を考慮すると珪素系の材料が新負極材料としてもっとも有力と考え、種々の珪素系の材料
を検討した。その結果、珪素系の材料は、充放電時の体積変化が大きいために充放電サイクルによる
容量劣化が速く、この課題を解決するためにカーボンとの複合化や珪素の薄膜化などを種々検討した
ものの高容量な特徴と可逆性を両立させることは困難であった。これらの初期過程での一連の試みを
第１章で述べ、充放電に伴う珪素の微粉化が充放電容量劣化の原因であることを明らかにした。 
第２章では、珪素の微粉化を抑制するために珪素の粒子サイズがナノスケールと小さく、しかも珪
素ナノ粒子が非晶質二酸化珪素中に分散した構造を持つ”SiO”に着目し、その負極材料としての適用
性を検討した。その結果、”SiO”とカーボンを複合化した負極材料は、高容量でしかもサイクル安定
性に優れていることを明らかにした。 
第３章では、新しく見出した“SiO”の充放電反応機構をＸ線および電子線吸収スペクトル法、核磁
気共鳴スペクトル法、走査型透過電子顕微鏡および分子動力学シミュレーションにより検討した。そ
の結果，ナノ珪素粒子と非晶質二酸化珪素からなる”SiO”は、初度の充電時に良好なリチウムイオン
伝導体のリチウム珪素酸化物とリチウム珪素合金を形成し、このリチウムイオン伝導体に支えられた
リチウム珪素合金が、その後の安定した充放電容量を与えていることを明らかにした。 
第４章では、この新しい”SiO”-炭素複合負極を用いて単３型円筒電池を作製し、安全性を含む種々の
電池性能試験をおこなった。その結果、現行のリチウムイオン蓄電池に比べて 20%以上高容量で、
かつサイクル特性や低温特性にも優れており、さらに、一連の安全性試験においても発煙、発火は認
められず高い安全性を示すことを明らかにした。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 
 本論文の著者は、リチウムイオン蓄電池の高容量化と高エネルギー密度化に対して、正極材料の改
良や電極構造などの電池の最適設計による方法ではすぐに限界に達してしまうとの観点から従来手
つかずであった負極材料に着目し、現行の黒鉛負極に代わる負極材料の一連の研究から新しい負極材
料を提案し、その反応機構を見事に解明すると共に、新しい負極材料を用いたリチウムイオン蓄電池
を実用化に導いている。 
この新しい負極材料は、高温で気体状態でのみ安定に存在する SiO が冷却時に不均化反応によっ
て生じた珪素と二酸化珪素のナノ分散体を針状黒鉛およびカーボン微粒子と複合化させた二次粒子
表面にカーボン被覆した”SiO”-炭素複合材料と著者が名付けたものである。この材料は、初回の充電
時に珪素と二酸化珪素からなるナノ分散体の中の珪素がリチウム・珪素合金を形成し、二酸化珪素は、
リチウム・珪素合金とリチウムイオン導電体のリチウム・珪素酸化物を形成する。その結果、リチウ
ムイオン導電体の中にリチウム・珪素合金が分散した新たな電池材料となり、これが二次電池用負極
材料として機能すると云う全く新しい形式のものである。この反応は、従来のリチウムイオン蓄電池
の正極および負極での反応が充放電によって結晶性固体の構造に壊滅的な損傷を与えないトポタク
ティック反応であるのに対して、全く異質なものであり、固体電気化学分野への波及効果も極めて大
きい。また、この新しい負極材料を用いて高容量リチウムイオン蓄電池を実用化し、その真価を世に
問う水準にまで高めたことは特筆に値する。 
 以上のように本論文の著者は、新しい負極材料を提案すると共に次世代電池を考える上での基礎と
なりうる全く新しい反応様式を提示している。これらの研究成果は、固体電気化学および無機材料化
学の発展に寄与するところ大である。よって本論文の著者は、博士（工学）の学位を受ける資格を有
するものと認める。 
 
 
